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論 文 内 容 の 要 旨 
 本論文では、ダイナミックな電子構造や多彩な配位化学をもつ二種類の希土類錯体を取り上げ、錯体構造や
発光特性の制御を行ない、「分子認識系機能」や「発光センシング機能」を発現できることを報告する。 
 トリポード（三脚型）配位子は、溶液中で多彩な配位構造をもつ希土類錯体を形成することが知られている。
本論文では、まずトリポード配位子の構造を系統的に変化させ、生成する希土類錯体の化学量論や配位構造を
制御することに成功した。特にトリポード・ユウロピウム錯体は、外部アニオン基質との選択的な高配位型錯
体形成によって希土類発光を著しく増大させ、アニオン発光センシング機能を発現することを見出した。さら
に不斉置換基を導入したトリポード配位子を用いて、ユウロピウム錯体のアニオン選択性を最適化し、裸眼に
よる塩化物イオン検出系の構築を達成した。これらのトリポード配位子・希土類錯体の構造を、結晶構造解析
のみならずEXAFS解析や量子化学計算など、従来にない斬新なアプローチによって検討し、選択性に富んだアニ
オン発光センシング機能を示す希土類錯体の分子設計に新たな手法を拓いた。 
 次に、ナノメートルサイズを有する天然鉄輸送タンパクであるトランスフェリンやラクトフェリンを配位子
とする希土類錯体の発光機能を検討した。これらのタンパク配位子は中性水溶液中でテルビウムイオンと安定
な錯体を形成して長寿命緑色発光を示した。これらの発光挙動は、テルビウムイオンとの錯体化・解離の過程
を経て、中性付近で可逆的に変化するという顕著なpH応答性を示した。これらのpH応答性発光挙動はマイクロ
粒子系でも実現でき、トランスフェリン担持ビーズを用いた蛍光顕微鏡観察によってもpHを検出できることか
ら、タンパク・希土類錯体がpHセンシングデバイスとして働くことが明らかとなった。 
 以上のように本論文では、合成および天然配位子と発光性希土類中心を組み合わせることによって、特徴あ
る分子認識機能とセンシング機能を発現できることを明らかとした。 
論 文 審 査 の 結 果 の 要 旨 
 本論文は、ダイナミックな電子構造や多彩な配位化学をもつ希土類錯体を取り上げ、配位子の構造最適化を
通じて希土類錯体の構造や発光特性の制御を図り、分子認識機能や発光センシング機能を発現させたものであ
り、３つの章から構成されている。 
 第一章では、チッソ含有芳香環を含むトリポード配位子を系統的に合成し、これらが形成する希土類錯体の
化学量論や配位構造を変化され得ることを示した。特に二つのピリジン環とアミド基酸素とを組み合わせたト
リポード配位子が、硝酸イオン共存下に１：１組成をもつ安定なユウロピウム錯体を形成することを、安定度
定数の決定、結晶構造解析やEXAFS測定、さらに量子化学計算など多彩な手法を駆使して明らかとした。さらに、
これら錯体化学的な知見に基づいて、硝酸イオンを選択的に検知する新たな発光センシング系を構築した。第
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二章では、トリポード配位子に不斉選択的に置換基を導入すると、希土類錯体の化学量論を変化できることを
見出し、塩化物イオンに対する選択的な認識機能を発現させることに成功した。第三章では、ナノサイズをも
つ天然鉄輸送タンパクであるトランスフェリンに注目して、金属中心を発光性テルビウムイオンへと置換した
超分子希土類錯体を調製して、水試料のpHに応答する新たな希土類発光センシング系を提案した。さらに、マ
イクロメートル粒径をもつポリスチレンビーズ上でも同様なpH応答発光を確認し、蛍光顕微鏡観察条件下での
pH情報の可視化を実現した。 
 以上のように本論文は、多彩な発光性希土類錯体の設計、合成、キャラクタリゼーション、希土類発光特性
の解析と機能化に成功を収め、錯体化学、分子認識化学、超分子化学などの領域において希土類錯体の新たな
可能性を実証した。よって、博士（理学）の学位を授与するに値するものと審査した。 
